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0 Photochrome Substanzen. 

@ Beschrieben werden Verblndungen der allgemeinen Forme! 




a> worin 
M 



in 



CL 
Ul 



R*,R5.R^ 



einen Oder mehrere Substituenten aus der Reihe -H, -CN. -NO2, -X, -CH2X. -CXa. -OR. -COR, 
-COOR bedeuten. 

wobel X = Halogen und R = AlkyI mit bis zu 8 C-Atomen, Aryl bzw. annelierte aromatlsche 
Ringsysteme sind, 

ein Substltuent aus der Reihe -R, -CH2R ist wobel R = AlkyI mit bis zu 8 C-Atomen Oder Aryl 
bedeutet. wobei die Reste R^ und nicht beide Methyl sind. 
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Die Erfindung bezieht sich auf photochrome Substanzen, d.h. auf Substanzen. deren Einfarbung sich 
entsprechend der Umgebungsbeleuchtung in Intensitat und Farbeindaick andert. 

Photochrome Substanzen haben eine Vielzahl von AnwendungsmSglichkeiten, beispielsweis werden 
sie zur Herstellung von photochromen Sonnenschutz-Brillengiasem aus Kunststoff. Brillenfassungen etc. 
verwendet. 

Photochrome Substanzen sind beispielsweise aus den US-PSen 3 562 .172, 3 578 602, 4 215 010 Oder 
der DE-A 1 927 849, der DE-A 29 26 255 Oder der GB-A 2 029 410 bekannt. 

Die aus diesen Druckschfrften bekannten photochromen Substanzen bzw. Verbindungen haben jedoch 
unter anderem den Nachteil. daB der photochrome Effekt stark lemperaturabhangig 1st: Mit steigenden 
Umgebungstemperaturen wird die Eindunkelung bei gleicher Beleuchtungsstarke geringer. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, photochrome Verbindungen anzugeben, deren photochromer 
Effekt sich auch mit steigender Temperatur nur wenig andert, d.h. die auch bei steigender Temperatur gute 
Eindunkeiungseigenschaften aufweisen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch Verbindungen mit der allgemeinen Formei 




worin 

R\R2,R3 einen Oder mehrere Substituenten aus der Reihe -H, -CN. -NO2. -X, -CH2X. -CH2X. -CX3, 
-OR, -COR, -COOR bedeuten. 

wobei X = Halogen und R = AlkyI mit bis zu 8 C-Atomen. Aryl bzw. annelierte 
aromatische Ringsysteme sind, 
RSR^.R^ ein Substituent aus der Reihe -H, -R, -CH2R, -NHR, -NR2. -OR ist. 

wobei R = AlkyI mit bis zu 8 C-Atomen Oder Aryl bedeutet. wobei die Reste R^ und R^ 
nicht belde Methyl sind. 

ErfindungsgemS/J ist erkannt worden, dafi fGr die Verringerung der Temperaturabhangigkeit des 
photochromen Effekts die Reste R*. R^ und R^ entscheidend sind: 

Durch die Einwirkung von kurzwelligem Ucht offnet sich die Spiro-C-0 Bindung; nach der von den Erfindern 
entwickelten Modellvorstellung entstehen aus der Grundform, d.h. dem MolekQI mit der allgemeinen Formei 
(1) folgende MolekUle, die miteinander im Gleichgewicht stehen: 
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. Die Molekule mit der Strukturformei (2) haben eine blaue Farbe. wahrend das Molekul mit der 
Strukturformel (1) farblos ist. 

Durch steigende Temperaturen wird die Ruckreaktion begunstigt, d.h. das Gleichgewiclit zwischen 
IVlolekulen mit der Strukturformel (1) und (2) wird bei gleicher Beleuchtungsstarke durcli steigende 
Temperatur von der Modifikation (2) zu der Grundform (1) hin verschoben. 

Sind die Reste R^ und R^ "grofler" als Methyl, so weisen die erfindungsgemaflen photochromen 
Substanzen den zusatzlichen Vorteil der positiven Thermochromie auf, d.h, die Eindunkelung nimmt mit 
steigender Temperatur zu. Nach einer ebenfalls von den Erfindern entwickelten Modellvorsteliung offnet 
sicli bei Verbindungen mit positiver Thermochromie ebenfalls die Spiro-C-G-Bindung, und es dOrften 
folgende MolekUle entstehen, die eine blau-violette Farbe haben: 
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(3) 



35 Das Gleichgewicht zwischen der Grundform (1) und der Modifikation (3) hangt nur von der Temperatur, 

nicht jedoch von der Beleuchtungsstarke ab. 

Solche photo- und thermochromen Verbindungen sind in einer Matrix, beispielsweise einem optischen 

Element, ausschliefllich phototropen Verbindungen, wie sie beispielsweise In der US-PS 3 578 602 

beschrieben sind, auch unter der Annahme gleicher phototroper Eigenschaften dadurch uberlegen, dafl sie 
40 im Sonnenlicht durch das durch dieses bewirkte Aufheizen der Matrix eine stSrkere Eindunkelung aufwei- 

sen. 

Die erfindungsgemalSen photochromen Substanzen haben den zusatzlichen Vorteil, daiJ bei gleicher 
Konzentration der MolekOle in einer Matrix, beispielsweise einem optischen Element, die Eindunkelung 
grSfler ist als bei den Substanzen, die in den eingangs genannten Durckschriften beschrieben sind. 
45 Die Synthese der erfindungsgemaflen photochromen Verbindung erfolgt in an sich bekannter Weise 
durch Kondensation eines substituierten 2-Alkylenindollns 
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mit einen 2-Hydroxy-lTnitroso-aromaten 
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NO 



HO, 




Die Bildung des 2-Alkylenindolins kann durch vorhergehende Synthese Oder wahrend des letzten 
Syntheseschrittes aus einem entsprechenden Indoleninium Salz erfolgen. 
Eine vorteilhafte Weiterbildung ist im Anspruch 2 angegeben. 

In den AnsprQchen 3 und 4 sind Moglichkeiten gekennzeichnet. wie optlsche Elemente mit der 
erfindungsgemaflen photochronr^en Verbindung hergestellt werden konnen. 

In besonders vorteilhafter Weise lassen sich die erfindungsgemajSen photochromeh Substanzen bei 
einem Sonnenschutz-Brillenglas aus einem Kunststoffmaterial einsetzen. 

Im folgenden sollen zwei Beispiele fOr erfindungsgemaBe photochrome Substanzen vorgestellt werden: 



20,3g (0,1 mol) 7-Methoxy-l-nitroso-2-naphthol wird In 150 ml Trichlorethylen suspendiert. mit 4,25g 
(0,05 mol) Piperidin versetzt und unter RQckflufl bis zur vollstandigen Losung des Naphthols gekocht. 

21,5 g (0,1 mol) 3,3-Diethyl-2-methyien-1-methylindolin werden in 100 ml Trichlorethylen gelost und 
langsam zur ersteren Losung bei Siedehitze zugetropft. Das Gemisch wird anschiieflend noch ca. 3 
Stunden unter RQckflufi gekocht. 

Die LSsung wird auf ca. 1/3 ihres Volumens eingeengt und Ober AI2O3 mit Trichlorethylen als Laufmittel 
chromatographiert. Aus dem ersten Eluat kann die nicht umgesetzte basische Ausgangsverbindung zuruck- 
gewonnen werden, die grQne Hauptzone enthalt das Produkt. Das Laufmittel wird Im Vakuum abgezogen. 
Aus den RUckstand kristallisiert nach langerem Stehenlassen rohes 3,3 Diethyl 1 methyl spiro (indolino 9'- 
methoxy-2.3' (3H)naphth(2.1-b) (1 .4)oxazin). das durch mehrfaches Umkristallisleren auf Methanol gereinigt 
wird. Der Schmelzpunkt der erhaltenen Verbindung liegt bei 138'C, die Kristalle sind schwach gelblich. Die 
Verbindung hat dabel die folgenden IH-NMR-Daten In ppm: 



Beispiel 1 



5(-CH2-CH2-) =0,74 

SC-CHj-) = 1,80 

SCN-CH^) =2,63 

6(0-CH-,) =4,00 



und 0,87 
und 1,99 



(T) 
(DQ) 
(S) 
(S) 




Entsprechend diesen NMR-Daten hat die Verbindung die allgemeine Formel: 
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Beispiel 2 

20,3g (0,1 mol) 7-M0thoxy-1-nitroso-2-naphtol wird in 150 ml Acetonitril suspendiert. mit 4,25 g (0.05 
mol) Piperidin versetzt und unter RDckfluB bis zur vollstandigen Losung des Naphthols gekocht. 
20 20,1g (0,1 mol) 1-Methyl-2-methylen-3-spirocyclo-hexylindolin werden in 150 ml Acetonitril gelost und 
bei Siedehitze zur erstereh L5sung zugetropft. 

Die weitere Behandlung erfolgt analog Beispiel 1. vor der chromatographischen Reinigung wird 
allerdings das Losungsmittel vollstSndlg abdestilliert. 

Das gereinigte 1-Methyl-3-spirocyclohexyI-splro (indolino-2,3'-(3H)naphth(2.1-b) (1.4)oxa2in) besitzt ei- 
25 nen Schmelzpunkt von 168*C und folgende IH-NMR-Daten in ppm: 

5(-CH2-) = 1.60 
6(N-CH,) = 2,68 

30 J 

eCO-CHj) = 3,90 
Entsprechend diesen NMR-Daten hat die Verbindung die Formel: 



Cz) 

so Im folgenden sol! exemplarisch eine Moglichkeit beschrieben werden. wie erfindungsgemafle Verbin- 
dungen, beispielsweise die Substanzen, deren Herstellung vorstehend beschrieben worden ist. in eine 
. Matrix eingebracht werden kSnnen. 

Bei den folgenden AusfQhrungsbeispielen wird als Matrix eine 2mm dicke Planlinse aus Dlethylenglykol- 
bis-allylcarbonat venrt^endet, das beispielsweise unter dem Warenzeichen CR 39 vertrieben wird. 
55 Durch EinrUhren von ca 5 G0w.% des Farbstoffs in ein Sillkon5l Oder In in Shnliches hochsledendes 
inertes Losemittel wird ein Farbebad bereitet. 

Die Kunststofflinse wird nach entsprechender Vorwarmung ca 20 min. lang in dieses Bad getaucht. Die 
Temperatur des Bads richtet sich nach dem Schmelzpunkt der photochromen Verbindung, sie liegt etwa 



5 6 
(M) R^, 

(S) R* 

(s) r2 
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10* C uber diesen. Da Temperaturen uber 200 'C die Matrix zerstoren. w rden hoher schmelzende 
Substanzen bei 180*C max. 30 min eingebracht. Nach dem AbkUhlen wird di Linse mit Methyl nchlorid 
gewaschen, der Farbstoff ist beidseitig in das Kunststoff material eindiffundiert. Diese Einfarbung kann 
gegebenenfalls mehrfach wiederholt werd n. 

Die mit den erfindungsgemaflen photochromen Verbindungen eingefarbten Kunststofflinsen zeigen 
folgendes Transmissionsverhatten unter AusschluB kurzwelligen Lichts, d.h. ohne Beleuchtung. wobei die 
Transmission bei 10*C als Bezugswert gewahit wird. 

Tabelle 1 



Anstieg der Lichtabsorption (%) 


Temperatur 


Beispiel 1 


Beispiel 3 


Vergleichssubstanz 1 


10*C 








20* C 


+ 0.3 


+ 0.2 


+ 0.1 


30'C 


+ 1.5 


+ 0.7 


+ 0.1 


40*C 


+ 2,8 


+ 2.9 


+ 0.2 


50* C 


+ 4.3 


+ 5.1 


+ 0.2 


60* C 


+ 6.3 


+ 6,9 


+ 0.3 



Die in Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen haben folgende Reste in der allgemeinen Forme! (1): 





R\R3 


R2 


R* 


R5 


RS 


Beispiel 1 


H 


9-OCH3 


CHs 


C2H5 


C2H5 


Beispiel 3 


H 


9-OCH3 


C2H5 


C2H5 


C2H5 


Vergleichssub.1 


H 


9-OCH3 


CH3 


CH3 


CH3 



Zur Messung der Temperaturabhangigkeit des photochromen Effekts wurden die Linsen nach dem 
oben beschriebenen Verfahren so eingefarbt, dafl der nach V jl -bewertete Transmissionsunterschied 
zwischen unbelichtetem und belichtetem Glas, bei der Standardtemperatur vom 23 "C (DIN 58217) gemes- 
sen. annMhernd gleich war. Die Messung erfolgte in einer KInetikbank mit temperlerbarer KUvette, die 
Belichtung erfolgte unter einem Winkel von 30 • mit einer BeleuchtungsstMrke von 60 000 lux. Das 
Spektrum der verwendeten Xenonhochdrucklampe war durch RIterkombinationen dem Spektrum des 
nattirlichen Sonnenlichts auf Meereshohe weitgehend angepaBt. Gemessen wurde die nach der spektralen 
Empfindlichkeit des menschllchen Auges bewertete Transmission nach 15-minatiger Bestrahlung. Zum 
Ausbieichen wurden die Glaser 30 min bei 90* C ausgeheizt und anschlieBend Im Dunkein auf Raumtempe- 
ratur abgekUhlt. 

Tabelle 2 



Unterschied in der LichtdurchlSssigkeit 


Temp. 


Beisp. 1 


Beisp. 3 


Vergl. subst.1 


Vergl.-subst.2 


10-C 


62,5 




65.5 


72.5 


20- C 


52.5 


48,0 


52 


61.5 


30- C 


36.5 


36.5 


31 


35.5 


A{A7) 


26 




34 


37 



Die in Tabelle 2 aufgefUhrten Verbindungen haben folgende Reste In der allgemeinen Formel (1) (die 
Vergleichssustanzen sind der US-PS 3 578 602 und der US-PS 4 215 010 entnommen) : 
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Rl.3 


R2 


R* 


R5 




Beispiel 1 


H 


9-OCH3 


CH3 


C2H5 


C2H5 


3 


H 


9-OCH3 


C2H5 


C2H5 


C2H5 


Vergleichss.1 


H 


H 


CH3 


CH3 


CH3 


2 


H 


9-OCH3 


CH3 


CH3 


CH3 
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WIe aus der Tabelle 2 ersichtllch ist, zelgen die erfindungsgemaflen Verblndungen bei gleicher Oder 
sogar geringerer Eindunkelung ials die bislang bekannten Verbindungen bei 10 'C, einen starkeren photo- 
chromen Effekt als diese bei 30 *C. Der storende Abfall der Eindunkelung mit steigender Temperatur bei 
gleicher BeleuchtungsstSrke, als A(At) zwischen 10*C und 20*C und 30*C bewertet. wird urn bis zu 40% 
reduziert. 
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PatentansprUche 

1. Verblndungen der altgemelnen Fonmel 



20 



25 



30 




35 



40 



worin 
Ri,R2,R3 



R*.R5.R6 



einen Oder mehrere Substltuenten aus der Reihe -H, -CN, -NO2, -X. -CH2X, -CX3. -OR, 
-COR, -COOR bedeuten, 

wobei X = Halogen und R = Alkyi mit bis zu 8 C-Atomen. Aryl bzw. annelierte 
aromatische Ringsysteme sind, 

ein Substituent aus der Reihe -R. -CH2R 1st wobei R = Alky! mit bis zu 8 C-Atomen 
Oder Aryl bedeutet, wobei die Reste R^ und R^ nicht beide Methyl sind. 



Verbindungen nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, dafi R^ und R^ zusammen ein Cyciohexylringsystem bilden, wobei das 
Splro-C-Atom des Indolinsystems, an dem sich R^ und R^ befinden, mitgerechnet 1st. 



45 



Optisches Element, 

dadurch gekennzeichnet, da0 es eine wirksame Menge einer photochromen Verbindung nach An- 
spruch 1 Oder 2 enthalt, die in das optische Element eingebracht oder als Schicht auf einem 
Kunststofftragermaterial aufgebracht ist. 



50 



Optisches Element nach Anspruch 3. 

dadurch gekennzeichnet, da/3 das optische Element aus einem Kunststoffmaterial besteht. 



55 



Optisches Element nach Anspruch 3 oder 4, 

dadurch gekennzeichnet, dai^ das Element dadurch hergestellt ist. 

daB die photochrome Verbindung in ein inertes Losemittel eingerOhrt wird. 

dai3 die Mischung auf eine Temperatur etwa 10* oberhalb des Schmelzpunktes der photochromen 

Verbindung, maximal jedoch ca. 180" C erwarmt wird, und 

6aS das optische Grundelement etwa 30 min in die Mischung getaucht wird. 
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6. Optisches Element nach Anspaich 5. 

dadurch gekennzeichnet, 6aB das tnerte Losemitte! in Sitikondl ist. 
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0 Photochrome Substanzen. 

@ Beschrieben werden Verbindungen der allgemeinen Formel 



CO 

< 

CD 

00 
O 

in 



LU 




wonn 
R\R2R3 



R*,R5,RS 



einen oder mehrere Substituenten aus der Reihe -H, -CN. -NO2, -X, -CH2X. -CX3. -OR. -COR, 
-COOR bedeuten, 

wobei X = Halogen und R = AlkyI mit bis zu 8 C-Atomen. Aryl bzw. annelierte aromatische 
Ringsysteme sind. 

ein Substltuent aus der Reihe -R. -CH2R ist wobei R = AlkyI mit bis zu 8 C-Atomen Oder Aryl 
bedeutet, wobei die Reste R^ und R^ nicht beide Methyl sind. 
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